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摘要 :用高速碰撞共沉淀法制备 m (CuO) / m (ZnO) / m (Al2O3) 比分别为 60/ 30/ 10 和 30/ 60/ 10 的 1 # 和 2 # 催化剂 ,
结果表明高 ZnO 的 2 # 催化剂活性较好 ,分散度较大。XPS 测试表明 2 # 催化剂表面 ZnO 吸附的中间体 (CHx 或 CHxO)
较多且表面的 Cu + 1浓度较高 ,从而促进 CO 加氢合成甲醇的活性。
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0 　前言
低压甲醇合成催化剂的主要成份是 Cu/ Zn/
Al ,人们对活性组份 Cu 的研究较多 ,并提出活性
中心是 Cu + 1 、Cu0 或 Cuδ+ (0 <δ< 1) 以及催化剂
的活性与表面 Cu 的分散度成线性关系[1～3 ] 。助
剂 Al2O3 主要起结构助催剂的作用[4 ] ,而对 ZnO
的作用研究较少 ,本文用高速碰撞共沉淀法制备
二种模型催化剂 ,其 CuO/ ZnO/ Al2O3 的比分别为
60/ 30/ 10 和 30/ 60/ 10 ,通过表面分析 ,活性评价
和 XPS 研究 ,获得一些有益的信息。
1 　实验部分
1. 1 　催化剂制备与活性评价[5 ]
催化剂用高速碰撞共沉淀法制备 ,1 # 催化剂
的 m (CuO) / m (ZnO) / m (Al2O3) = 60/ 30/ 10 ;2 #
催化剂的 m ( CuO) / m ( ZnO) / m (Al2O3 ) = 30/
60/ 10 (均为 mass %) 。
1. 2 　XPS 研究[6 ]
仪器为 V G ESCALAB M KⅡ,以 Mg Kα为靶
(激发能为 1253. 6eV) ,分析通过能为 20eV ,C1S
为内标 (284. 8eV) ,还原后和反应后的催化剂样
品在厌氧条件下转移到 XPS 样品台上 ,计算机控
制并拍谱。
2 　结果与讨论
2. 1 　催化剂物性表征
二种催化剂物性表征结果如表 1 所示。由表
1 可见 ,高 ZnO 的 2 # 催化剂比表面积和分散度都
较大 ,这是由于 ZnO 多 , ZnO 与 Al2O3 结合形成
的骨架较多 ,从而把活性组份 CuO 分得较散。
表 1 　催化剂物性表征
催化剂
催化剂组成/ %
CuO ZnO Al2O3
比表面积
/ m2/ g
表面 Cu
原子数/ 个
分散度/ %
1 # 60 30 10 111. 2 2. 65 ×1020 5. 87
2 # 30 60 10 117. 1 2. 35 ×1020 10. 41
2. 2 　催化剂活性评价
图 1 　催化剂活性与反应温度的关系
反应条件 p = 2. 0MPa , S V = 10000h21
图 1 是催化剂活性与反应温度的关系曲线 ,
由图 1 可见 ,高 ZnO 含量的 2 # 催化剂在所测定
的温度范围内其甲醇合成活性均比低 ZnO 含量
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的 1 # 高。这是由于 2 # 催化剂含 ZnO 多 ,制备时
ZnO 与 Al2O3 构成尖晶石型的骨架较多 ,活性组
份 Cu 较均匀地负载在此骨架上 ,使其分散度高、
催化活性高。
图 2 是催化剂活性与反应时间的关系曲线 ,
从图 2 可见随反应时间的增加 ,2 种催化剂的活
性均呈下降趋势 ,但 2 # 催化剂的活性始终比 1 #
高 ,且下降较缓慢 ,说明高 ZnO 催化剂的热稳定
性较好。
图 2 　催化剂活性与反应时间的关系
(反应条件 230 ℃,2MPa ,10000h21)
2. 3 　XPS 测试
2. 3. 1 　XPS 分析表面原子浓度
催化剂表面原子浓度 XPS 分析结果如表 2
所示。由表 2 可见 1 # 催化剂反应后表面 Cu 原子
比还原后高 9 % ,对比 2 # 催化剂表面 Cu 原子比
1 # 少而活性却比 1 # 高 ,有理由推知 1 # 催化剂反
应后表面 Cu 原子有聚集或烧结现象。对于 2 # 催
化剂反应后表面 Cu 原子比还原后少 7 % ,其可能
原因是 ZnO、Al2O3 或它们的尖晶石化合物在反
应过程中向表面扩散所致。对比还原后和反应后
二种催化剂表面 O 原子浓度 ,1 # 减少 15. 8 % ,2 #
却增加 2 % ,也佐证了上述结果。
表 2 　催化剂表面原子浓度
元素 还原前 还原后 反应后
1 # / % 2 # / % 1 # / % 2 # / % 1 # / % 2 # / %
Cu 24. 0 20. 6 26. 4 23. 0 28. 8 21. 3
Zn 35. 5 58. 5 49. 0 58. 7 49. 7 59. 7
Al 4. 5 2. 9 4. 4 2. 7 4. 5 3. 1
O 36. 0 18. 0 20. 2 15. 6 17. 0 15. 9
2. 3. 2 　XPS 谱[6 ]
催化剂还原前、还原后和反应后 Zn2p3/ 2的
XPS 谱如图 3 所示。
键能/ eV
图 3 　催化剂 Zn2P3/ 2的 XPS谱
a - 1 # 还原前 ;b - 2 # 还原前 ;c - 1 # 还原后 ;
d - 2 # 还原后 ;e - 1 # 反应后 ;f - 2 # 反应后
　　从图 3 可见 ,反应前二种催化剂 Zn2p3/ 2的
B. E. 都在 1021eV ,表明它们均是 ZnO 的峰 ,催化
剂还原后 ,1 # 催化剂的B. E. 迁移到 1021. 6eV ,而
2 # 催化剂的B. E. 迁移到 1021. 4eV ,这种B. E. 的
正迁移是由于 ZnO 吸附 H2 的结果。如下式
H - H + ZnO →Hδ22Zn - OHδ+(ad)
ZnO 吸附了 H2 ,从而使 Zn2p3/ 2的谱峰向正方向
迁移。
反应后二种催化剂的 Zn2p3/ 2谱峰的峰型变
化不大 ,B. E. 都在 1022. 0eV ,对比还原后的 B.
E. 值。1 # 催化剂正迁 014eV , 2 # 催化剂正迁
016eV ,反应后 B. E. 正迁移 ,可能是一些反应中
间体 (如 CHx 或 CHxO)吸附在 ZnO 上 ,2 # 催化剂
迁移较多 ,说明它吸附的中间体较多 ,导致它活性
较高。催化剂还原前、还原后和反应后的 Cu2p3/ 2
谱如图 4 所示。
键能/ eV
图 4 　催化剂 Cu2p3/ 2的 XPS谱
(符号意义同图 3)
由图 4 可见 ,2 种催化剂还原前都有一个主
峰 ( B. E. = 933eV ) 和 一 个 伴 峰 ( B. E. =
20　 天然气化工 2000 年第 25 卷
94216eV) ,这是 Cu + 2的峰 ,说明还原前铜以 CuO
的形式存在。还原后和反应后 ,2 种催化剂的 B.
E.都负迁到 93212eV ,它们是 Cu + 1或 Cu0 的峰 ,
相对应的 XPS Auger 谱如图 5 所示。
键能/ eV
图 5 　催化剂 Cu 的 XPS2Auger 谱
(符号意义同图 3)
它们的 K. E. 分别为 916. 8eV 和 918. 8eV ,
它们分别代表 Cu + 1和 Cu0 。比较图 5 中 1 # 催化
剂的 Auger 谱 ,还原后其 Cu0/ Cu + 1 < 1 ,而反应后
其 Cu0/ Cu + 1 > 1 ,对于 2 # 催化剂 ,还原后和反应
后其 Cu0/ Cu + 1都几乎等于 1。在 CO/ CO2 加氢
合成甲醇反应中 , Cu 是主要活性物种。Cu0/
Cu + 1的比是催化活性的重要参数 ,由图 5 可见 ,
反应后含 ZnO 较多的 2 # 催化剂表面 Cu + 1浓度较
高 ,关联 2 # 催化剂的催化活性比 1 # 高的实验事
实 ,说明催化剂表面主要活性物种是 Cu + 1 。
3 　结论
(1) Cu/ ZnO/ Al2O3 甲醇合成催化剂中 , ZnO
不但能吸附 H2 ,提供 CO + H2 合成甲醇的氢源 ,
而且 ZnO 与 Al2O3 化合成尖晶石结构的化合物 ,
使热稳定性较好。
(2)催化剂表面 ZnO 能吸附 CHx 或 CHxO (1
≤x ≤3)中间体 ,促进催化活性的提高。
(3) 高 ZnO 催化剂表面的 Cu + 1浓度较高 ,这
与其活性较高相关联。
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Effect of ZnO on Cu/ ZnO/ Al2O3 catalysts for
methanol synthesis
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Cu/ ZnO/ Al2O3 catalysts with ratios of 60/ 30/
10 and 30/ 60/ 10 have been prepared by high speed
collision coprecipitation method. The performance
of the catalyst with the higher ZnO content shows
the higher activity in methanol synthesis. The
characterization results indicated that the catalyst
with the higher ZnO content has higher dispersion.
On the surface of the higher ZnO content catalyst ,
there was more Cu + 1 and more intermediate (CHx
and CHxO) adsorpted. It is beneficial for the CO
hydrogenating to produce methanol.
Key words :methanol synthesis , effects of ZnO ,
high Cu + 1 concentration , high dispersion
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